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at elevated temp, with haloalkane sulphonic acid catalyst in smaller conens. giving high 
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• Abstract : 

DE1951 1668 A Prepn. of diaikylethers comprises reacting 6-22C alcohols, which may be linear and/or branched, satd. and/or unsatd., and mono- and/or 
polyhydric, at elevated temps, in the presence of a catalyst comprising a haloalkanesulphonic acid. 
USE - The dialkylether prods, are high boiling, temp, resistant cpds. useful as heat exchange liquids. 

ADVANTAGE - High conversions are achieved using only small conens. of the haloalkanesulphonic acid catalyst, esp. 50-2500 ppm w.r.t. the alcohol 
starting material, so that the crude prod, can be purified by a simple distn. opt. after neutralisation of the acid catalyst. (Dwg.0/0) 
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<§) Verfahren zur Herstellung von Dialkylethern 

@ Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Dialkylethern 
beansprucht, worin man lineare und/oder verzweigte, gesat- 
tigte und/oder ungesattigte, ein- und/oder mehrwertige 
Alkohole mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen bei erhohter 
Temperatur in Gegenwart eines Katalysators umsetzt und 
das sich dadurch auszeichnet, da& man als Kataiysator 
Halogenalkan8ulfonsduren einsetzt. Bei der Durchfuhrung 
des Verfahren8 kann bererts nach relativ kurzen Reaktions- 
zeiten ein hoher Umsatz zum Dialkyiather erreicht warden, 
' so daS die Menge an sich bildenden Olefinen und die Mange 
der daraus entstehenden Polymere emiedrigt werden kann. 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Hcrstellung von Dialkylethern, worin man die entspre- 
chenden Alkohole bei erhdhter Temperatur in Gegen- 
wart eines Katalysators umsetzt 

Stand der Technik 



Umsatz zum Dioctylether erreichea Diese Reaktionen 
werden daher haufig unter Druck durchgefQhrt Hinzu- 
kommt, da relativ hohe Katalysatorkonzentrationen 
eingesetzt werden, die mit aufwendigen Verfahren aus 
5 dem Reaktionsprodukt entfernt werden mttssen. 

Die Aufgabe der Erfindung bestand somit darin, ein 
Verfahren zur Herstellung von Dialkylethern zu entwik- 
keln, das frei von den voranstehend geschilderten Nach- 
teilen ist 
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Beschreibung der Erfindung 



Dialkylether stellen wichtige Produkte der chemi- Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver- 
schen Industrie dar. Zu ihrer Herstellung geht man Qbli- fahren zur Herstellung von Dialkylethern, worin man 
cherweise von Alkoholen aus, die in Gegenwart saurer 15 lineare und/oder verzweigte, gesattigte und/oder unge- 
Katalysatoren,beispielsweiseSchwefelsaure,dehydrati- sattigte ein- oder mehrwertige Alkohole mit 6 bis 22 
siert werden (R. T. Morrison, R. N. Boyd, Lehrbuch der Kohlenstoffatomen bei erhdhter Temperatur in Gegen- 
Organischen Chemie, Verlag Chemie, Weinheim/New wart eines Katalysators umsetzt, das sich dadurch aus- 
York, 2. AufL, 1978, S. 608). Ein wesentlicher Nachteil zeichnet, daB man als Katalysator Halogenalkansulfon- 
dieses Verfahrens besteht jedoch darin, daB die sauren 20 sauren einsetzt 

Katalysatoren nach AbschluB der Reaktion durch Be- Oberraschenderweise wurde gefunden, daB bei der 
handlung mit Alkalien neutralisiert werden miissen und DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens die 
so in das Abwasser gelangen. Reaktionsgeschwindigkeit beschleunigt werden kann, 

In der sowjetischen Paten tanmeldung SU 170 047 so daB, vorzugsweise unter Einsatz linearer Produkte, 
wird demgegenOber ein Verfahren zur Herstellung sym- 25 bereits nach relativ kurzen Reaktionszeiten ein hoher 
metrischer Dialkylether beschrieben, bei dem man ali- Umsatz zum Dialkylether erreicht wird, so daB die Men- 
phatische C4— Cio-Alkohole bei 123 bis 147°C in Ge- ge an sich bildenden Olefinen und die Menge der daraus 
genwart von Kationenaustauschern dehydratisiert und entstehenden Polymere erniedrigt werden kann. 
das gebildete Kondensationswasser fiber einen Wasser- 

abscheider abtrennt Im AnschluB an die Reaktion muB 30 Alkohole 
der saure Katalysator jedoch abgetrennt und mit hohem 

Aufwand regeneriert werden, was einer technischen Als Ausgangsmaterialien ffir die Herstellung der Al- 
Verwertung des Verfahrens entgegensteht kylether kdnnen lineare und/oder verzweigte, gesattigte 

In der deutschen Patentanmeldung DE-A-41 27 230 und/oder ungesattigte, ein- und/oder mehrwertige AI- 
wird ein Verfahren zur halbkontinuierlichen Herstel- 35 kohole mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen eingesetzt wer- 
lung von symmetrischen Dialkylethern beschrieben, den. Dabei kSnnen je nach Art der eingesetzten Alko- 
worin als Katalysatoren Sulfonsauren eingesetzt wer- hole symmetrische und unsymmetrische Dialkylether 
den. Diese Sulfonsauren lassen sich bei der destillativen erhalten werden. Lineare, ungesattigte Alkohole sind 
Reinigung der erhaltenen Dialkylether abtrennen und in besonders geeignet, denn es wurde festgestellt, daB bei 
reiner Form oder in Form ihrer Ester als Katalysatoren 40 deren Einsatz die Menge der Nebenreaktionen, wie z. B. 
zurtickgewinnen. Eliminierungsreaktionen unter Bildung von ungesattig- 

In der deutschen Patentanmeldung DE-A-41 03 489 ten Verbindungen,sehrgeringgehalten werden kann. 
wird ein Verfahren zur Herstellung von verzweigten Besonders bevorzugt werden Alkohole als Ausgangs- 
Dialkylethern beschrieben, worin man verzweigte pri- verbindungen eingesetzt, die aus nachwachsenden Roh- 
mare Alkohole in Gegenwart von Sulfonsauren bei 45 stoffen erhalten werden kflnnen, typische Beispiele sind 
Temperaturen von 150 bis 200° C mit Hydroxyyerbin- Fettalkohole, wie Capronalkohol, Onanthalkohol, Ca- 
dungen kondensiert Als Sulfonsauren werden beispiels- prylalkohol, Pelargonalkohol, Caprinalkohol, Laurylal- 
weise aliphatische und aromatische Sulfonsauren wie kohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmitoleylalko- 
Methansulfonsaure, Butansulfonsaure, p-Toluolsulfon- hoi, Stearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petro- 
saure und Sulfobernsteinsaure eingesetzt. Die Konzen- 50 selinylalkohol, Linolalkohol, Linolenylalkohol, 12-Hy- 
tration der Sulfonsauren betragt 0,1 bis 5 Gew.-%, be- droxystearylalkohol, Arachidylalkohol, Gadoleylalko- 
zogenauf die eingesetzten Alkohole. hoi, Behenylalkohol, Erucaalkohol, Brassidylalkohol 

In der deutschen Patentanmeldung DE-A-41 27 230 oder deren Gemische. Es kdnnen auch Alkohole in 
wird ein Verfahren zur halbkontinuierlichen Herstel- Form ihrer technischen Schnitte eingesetzt werden, wie 
lung von symmetrischen Dialkylethern beschrieben, 55 man sie beispielsweise durch Hochdruckhydrierung von 
worin als Katalysatoren Sulfonsauren in einer Menge Fettsauremethylestern auf Basis von Fetten und Olen 
von 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Alkohole, ein- erhalt, und Dimer- und Trimeralkohole. Weiterhin ge- 
gesetzt werden. Diese Sulfonsauren lassen sich bei der eignete Alkohole sind verzweigte, mehrwertige Alko- 
destillativen Reinigung der erhaltenen Dialkylether ab- hole, wie z. B. Trimethylolpropan, die weitgehend linea- 
trennen und in reiner Form oder in Form ihrer Ester als 60 ren Oxoalkohole aus der Roelenschen Oxosynthese und 
Katalysatoren zurtickgewinnen. lineare Alkohole, die durch die Ziegler-Synthese erhal- 

In den aus dem Stand der Technik bekannten Verfah- ten werden kdnnen, sofern eine entsprechende Ketten- 
ren bendtigt man bei der Veretherung von kOrzerketti- lange aufweisen. 

gen Alkoholen bei Normaldruck eine lange Anlaufpha- Die Kondensationsreaktion findet erfindungsgemaB 
se bis zum Erreichen einer Reaktionstemperatur mit 65 in Gegenwart von Halogenalkansulfonsauren statt Un- 
einer annehmbaren UmsetzungsgeschwindigkeiL Bei ter Halogenalkansulfonsauren sind organische Sulfon- 
der Veretherung von n-Octanol laflt sich z. B. eine ange- sauren mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen zu verstehen, die 
strebte Temperatur von etwa 240°C erst bei ca. 50% mindestens 1 Halogenatom im organischen Rest enthal- 
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ten. Bevorzugt sind vollstandig fluorierte Alkansulfon- 
sauren, wie die Perfluoroctansulfonsaure oder Perfluo- 
rethansulfonsiure. Besonders bevorzugt wird Trifluor- 
methansaure eingesetzt 

Die Halogenalkansulfonsauren kSnnen in Konzentra- 5 
uonen von 50 bis 2500 ppm — bezogen auf die einge- 
setzte Menge Alkohol, eingesetzt werden. Diese gerin- 
gen Katalysatorkonzentrationen ftihren zur ausreichen- 
den Reaktionsgeschwindigkeiten, wobei gleichzeitig die 
Bildung von unerwunschten olefinischen Nebenproduk- 10 
ten minimiert wird 

Die Kondensation wird bei erhfihter Temperatur 
durchgefQhrt Im Hinblick auf eine ausreichende Reak- 
tionsgeschwindigkeit und eine minimale Bildung von 
unerwQnschten Nebenprodukten hat sich eine Reak- 15 
tionstemperatur von 150°C bis 220°C als optimal erwie- 
sen. 

Die Reaktionsdauer wird durch die Katalysatorkon- 
zentration und die Reaktionstemperatur bestimmt 0b- 
licherweise kann die Reaktion uber einen Zeitraum von 20 

1 bis 10 h, vorzugsweise 1 bis 5 h durchgefQhrt werden. 
Hierzu werden die Einsatzstoffe und der Katalysator 
vorgelegt und erhitzt Es hat sich als vorteilhaft erwie- 
sen, das gebildete Reaktionswasser direkt aus dem Re- 
aktionsgleichgewicht zu entfernen. Das Ende der Reak- 25 
tion kann Uber die Menge des gebildeten Reaktions was- 
sers festgestellt werden. AnschlieBend kann das Roh- 
produkt, gegebenenfalls nach Neutralisation des sauren 
Katalysators, im Vakuum destillativ gereinigt werden. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaitli- 30 
chen Dialkylether stellen hochsiedende, temperaturbe- 
standige Stoffe dar, die sich beispielsweise als Warme- 
tauscherflQssigkeiten eignen. 

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der 
Erfindung naher eriautern, ohne ihn darauf einzuschran- 35 
ken. 

Beispiele 

Beispiel 1 : Veretherung von Octanol 40 

1000 g n-Octanol (7.67 Moi) werden mit 0,15 g Tri- 
fluormethansulfonsaure (250 ppm) in einem Koiben mit 
Wasserabscheider auf 200° C erhitzt Nachdem sich 
69 ml Wasser (3,8 Mol) abgeschieden haben, ist die Re- 45 
aktion beendet Der Katalysator wird alkalisch raffi- 
niert Zur Aufarbeitung wird das Rohprodukt destilliert 
Ausbeute: 872 g (94% d Th.) 
Reinheit: > 99%, bestimmt durch GC 

50 

Beispiel 2: Veretherung von Trimethylolpropan mit 
Octanol 

1341.8 g Trimethylolpropan (10 Mol) werden mit 
5209 g Octanol (40 Mol) in Anwesenheit von 3,2 g Tri- 55 
fluormethansulfonsaure (2500 ppm) 4 Stunden in einem 
Koiben mit Wasserabscheider auf 200°C erhitzt An- 
schlieBend wird alkalisch raffiniert und das Rohprodukt 

2 mal mit 500 g Wasser gewaschen. Zur Aufarbeitung 
wurde das Rohprodukt destilliert Es wurden 1973 g 60 
Trimethylolpropantrioctylether gewonnen. 

Reinheit: > 94%, bestimmt durch GC 

S&urezahl:0,4 

OH-Zahl:33 

65 

Beispiel 3: Veretherung von Dimeralkohol 
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Mol) wurden mit 2JS g Trifluormethansulfonsaure 
(250 ppm) 5 Stunden auf 180° C erhitzt. Dabei wurden 
30 ml Wasser abdestilliert AnschlieBend wurde das er- 
haltene Rohprodukt alkalisch raffiniert Das Produkt 
war sehr zahflussig und hatte eine OH-Zahl von 1 1 und 
eine Saurezahl von 1,0 und eine Jodzahl von41. 

Patentansprflche 

1. Verfahren zur Herstellung von Dialkylethern, 
worin man lineare und/oder verzweigte, gesattigte 
und/oder ungesattigte, ein- und/oder mehrwertige 
Alkohole mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen bei er- 
hdhter Temperatur in Gegenwart eines Katalysa- 
tors umsetzt, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als Katalysator Halogenalkansulfonsauren einsetzt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Halogenalkansulfonsaure 
Trifluormethansaure einsetzt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet daB man die Halogenalkansulfonsau- 
re in einer Menge von 50 bis 2500 ppm, bezogen auf 
die eingesetzte Menge Alkohol, einsetzt 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB man die Reaktion bei 
einer Temperatur von 150° C bis 220° C durchf uhrt 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet daB man als Alkohole Al- 
kohole nativen Ursprungs einsetzt 



1000 g Dimeralkohol mit einer OH-Zahl von 200 (3,67 
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